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RESUMO

Neste trabalho, métodos analiticos foram desenvolvidos para a geracao de va-
por quimico e determinagdo de antiménio utilizando um sistema de geracéo de vapor
quimico e detecgdo por espectrometria de absorcdo atdmica (HG-AAS). Um estudo
univariado dos fatores envolvidos no processo foi realizado para aumentar a eficién-
cia na geracao de vapor quimico, tais como: concentracdo do NaBH,, vazéo do gas
de purga e concentracdo de acido cloridrico, tendo como melhores condicées; 0,5 %
de NaBHj,, vazdo do gas do Argénio de 40 mL min™ e &cido cloridrico 4,5 mol L™.
Através da andlise do tempo de reacéo e dos coeficientes de correlagdo (R) e sensi-
bilidades, foi constatado a partir de graficos que o melhor tempo foi em 20 s. Os limi-
tes de deteccdo e de quantificacdo foram 0,07 e 0,20 ug L™, respectivamente, para
Sb total. A preciséo foi expressa como desvio padréo relativo (RSD %) nas concen-
traces de 2 ug L™ e 9 pg L™, correspondendo a 1,20 % e 7,12 %, respectivamente.
A validacdo do método através da andlise dos materiais de referéncias certificados
Folha de Maca - SRM 1515 e Tecido de Ostra - NIST SRM 1566b, submetidos ao
processo de digestdo com HNOj; e H,0,, ndo apresentaram diferenca significativa,
ao nivel de 95 %, entre os valores encontrados e certificados. A exatiddo do método
proposto também foi verificada por meio de testes de adicdo e recuperacéo do anali-
to em amostra de 4gua estuarina, obtendo uma recuperacéo de 93 %, com RSD va-
lor de 0,34 %(n=3). Para a determinacdo de Sb total em amostra teste da Baia do
Pontal, Ilhéus, Bahia, variou em torno de 0,51 pg L™ de antiménio, abaixo do valor
maximo permitido conforme a Resolucéo n° 257/2005 do CONAMA para agua doce,

proveniente de rios e seus afluentes.

Palavras chave: Geracao de vapor quimico, antiménio, HG AAS.



SOUZA, E. R. Study of chemical steam generation for determination of inorga-
nic antimony in samples of environmental interest. 118p. Mas-
ter's dissertation(Chemistry) — Santa Cruz State University, Ilhéus, Bahia, 2016.

ABSTRACT

In this work, analytical and developed methods for chemical vapor generation and
antimony determination, use a chemical vapor generation and atomic absorption de-
tection (HG-AAS) system. A univariate study of the factors involved in the process
was performed to increase the efficiency in the generation of chemical vapor, such
as: NaBH4 concentration, purge gas flow rate and hydrochloric acid concentration;
having better conditions; 0.5% NaBH,4, Argon gas flow of 40 mL min™* and 4.5 mol L-!
hydrochloric acid. Through the analysis of the reaction time and the correlation coef-
ficients (R) and sensitivities, it was observed from the graphs that the best time was
in 20 s. The limits of detection and quantification were 0.07 and 0.20 ug L-1, respec-
tively, for total Sb. Precision was expressed as relative standard deviation (RSD%) at
concentrations of 2 ug L™ and 9 pg L™, corresponding to 1.2% and 7.12%, respec-
tively. The validation of the method through the analysis of the reference materials of
the Leaf of Apple - SRM 1515 and Ostra Tissue - NIST SRM 1566b, submitted to the
digestion process with HNO3 and H,0O,, did not present a significant difference dif-
ference of 95% , between the values found and certified. An accuracy of the pro-
posed method was also verified by addition and recovery tests of the analyte in a
sample of estuarine water, obtaining a recovery of 93%, with RSD value of 0.34% (n
= 3). For a determination of Sb in a sample of Pontal Bay, Ilhéus, Bahia, it varied
around 0.51 pg L™ of antimony, below the maximum authorized value according to
Resolution No. 257/2005 of CONAMA for fresh water, coming from of rivers and their

tributaries.

Keywords: Generation of chemical vapor, antimony, HG AAS.
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1 INTRODUCAO

A geracao de hidretos (HG) € um processo de derivatizacdo quimica baseado
na formacao de hidretos volateis de alguns dos elementos da tabela periddica, sen-
do viabilizada por borohidreto de sédio de sodio (NaBH,), precursor metalico e 4ci-
dos organicos com baixo peso molecular em meio acidificado. A HG é hifenada com
um sistema de deteccédo dos diferentes métodos analiticos de determinacéo, forne-
cendo um aumento da sensibilidade, devido a melhor eficiéncia de transporte e mi-
nimizacao de interferéncia espectral, permitindo assim, a quantificagéo de As, Se, B,
Ge, Sb, Sn, Pb e Te em amostras liquidas (YESILLER et al., 2013). Em contraparti-
da: apresenta variaveis criticas para a geracdo de vapor quimico como: o pH, para
alguns elementos e a cinética de geracdo de vapor quimico pode ser afetada por
fatores fisicos associados a solu¢éo (densidade, viscosidade e volume (TAKASE, et
al (2002).

Considerando a agua uma das mais possiveis fontes de contaminacao da es-
pécie quimica antiménio em humanos e que o elemento quimico antimdnio (Sb) é
toxico e cumulativo, as organizacdes internacionais como a Organizagdo Mundial da
Saude (WHO), Unido Européia (E.U), United States Environmental Protection A-
gency (U.S EPA), recomendam uma concentracéo limite de 0,005 mg L™ para Sb em
agua doce proveniente de rios e seus afluentes como medida de proteger a saude
humana, pela Resolucdo CONAMA N° 357/2005 (FERREIRA et al., 2014; MACEDO
et al.,2010). Algumas das formas convencionais dos métodos analiticos de determi-
nacdo de Sb com nebulizacdo ndo possuem caracteristicas analiticas adequadas
para a quantificacdo de acordo com Agéncias de regulamentacdo supracitadas, ne-
cessitando de adaptacdo do médulo de geracéo de vapor quimico para tal finalidade.

Portanto a determinacédo de Sb por métodos analiticos que possuem o sistema
de nebulizacdo como forma de introdu¢éo de amostra com matriz de agua do mar ou
de estuario continua a ser um desafio devido ao seu alto teor de sal (3,5%) que oca-
siona interferéncia ou danos ao equipamento e a baixa eficiéncia de transporte por
parte da nebulizacdo de acordo com TAKASE, et al (2002). Como tal, geragéo qui-
mica de vapor € muitas vezes utilizada para aumentar ainda mais a sensibilidade,
aumentando a eficiéncia do transporte de analitos, eliminando interferéncias nao-

espectrais inerentes a matriz na especiacao quimica (VIEIRA, et al 2004).
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Contudo, a especiagdo quimica é um fator determinante para a geracao de va-
por quimico, porque termodinamicamente a espécie quimica que forma a espécie
volatil € a Sb (llll), (GAO et al., 2015).

Os diferentes procedimentos analiticos para geracao de vapor quimico séo: fo-
toquimica, o borohidreto e precursor metélicos diferenciam-se com relacdo aos seus
principios e fundamentos: a fotoquimica que utiliza os radicais livres gerados por
reacoes foto-redox na presenca de compostos organicos de baixo peso molecular
como agentes de reducéo (GAO et al.,2015). E tanto o borohidreto quanto o precur-
sor metalico solido geram gas hidrogénio em meio acidificado diferenciando-os
guanto ao hidrogénio gerado, radicalar e molecular respectivamente, bem como o
mecanismo de formacao do hidreto. Entretanto, cada espécie formadora de hidreto
apresenta particularidades para a reagcdo com o NaBH, em meio &cido, podendo
depender do seu estado de oxidagéo, pH da solugdo, ambiente redutor ou oxidante,
entre outros. Portanto a concentracdo de NaBH, quanto a concentracdo do &cido,
sao variaveis a serem otimizadas no processo de geracédo de hidretos.

A configuracdo do moédulo de geracdo de vapor quimico utilizado, sdo comu-
mente empregado em sistema em batelada, fluxo continuo e injecdo em fluxo. Tais
sistemas de geracdo de hidretos sao utilizados para a formacao de espécies volateis
e, para cada sistema, é necessario uma otimizacdo considerando os fatores envolvi-
dos (MARCEDO apud DEDINA, J. 1995).

Portanto a partir dos resultados obtidos com a otimizacao das variaveis do sis-
tema em batelada proposto, destacando a utilizacdo de um fluximetro para o contro-
le da vazao do gas de arraste, a sua aplicacdo em amostras estuarinas na Baia do
Pontal em Ilhéus, em detrimento dos argumentos apresentados, 0 método € promis-

sor para determinacdo de Sb espécie quimica geradora de vapor quimico.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudo das condi¢cdes experimentais para geracao de vapor quimico usando
precursores baseado em borohidreto de sddio para determinagdo de Sb em amos-

tras de interesse ambiental por F AAS
2.2 Objetivos Especificos

Estabelecer as principais caracteristicas dos diferentes procedimentos analiticos ja
estabelecidos na literatura para geragao de hidreto usando NaBHy;

Discutir os diferentes procedimentos analiticos para a geracdo de vapor quimico
de antimdnio para fins de hifenacdo com técnicas espectroanaliticas

Desenvolver um procedimento por geracdo de vapor quimico, utilizando um fluxoé-
metro externo para controle da vazao do gas;

Estabelecer as caracteristicas analiticas para a determinacdo de Sb em amostras
ambientais

Aplicar em amostras de interesse ambientais na regido do pontal em Ilhéus, Bahia.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Formas de geracédo de vapor quimico de antiménio:
3.1.1 ion Borohidreto

Em 1972 foi proposta uma nova abordagem para geracao de hidretos utilizando
solugdes redutoras de borohidreto de sédio (NaBH,) (que precisam ser estabilizadas
em meio alcalino) para geracéo de hidretos de arsénio e antimonio (BRAMAN et al.,
1972). Com o emprego do NaBH,4, 0 numero de elementos determinaveis por gera-
cdo de hidretos aumentou, passando a incluir elementos como bismuto, germanio,
chumbo, estanho e teltrio (D"ULIVO, et al., 2011).

O sistema que utiliza o NaBH, em meio alcalino como agente redutor para for-
macao dos hidretos volateis se mostra o mais eficiente com maior repetitividade nas
medidas, na cinética de reacdo e propriedades termodinamicas mais definidas do
que outros sistemas, além de possibilidade automacdo (DEDINA, et al., 1995). No
entanto, a concentracdo do NaBH,4 ao longo do tempo se degrada, por isso deve ser
preparado e estabilizado em meio alcalino, mas a concentracdo da base deve ser
adequada para ndo causar supressao no sinal analitico, porque existem outras rea-
¢Oes quimicas secundéarias.

A maioria dos trabalhos publicados sobre a geragcéo de vapor quimico reportam
o desenvolvimento do método analitico e aplica¢des, enquanto aspectos fundamen-
tais relacionados com os mecanismos nao receberam relativamente a mesma aten-
cdo. Um mecanismo de reacdo, de decomposicao do borohidreto em meio acido e
geracao de vapor quimico do antiménio foi proposta por Robbins e Caruso, que pos-
tularam um esquema reacional simples para ambos os sistemas de NaBH, em acido
e Zn-acido (D’'ULIVO, et al., 2004).

[BH4]_ + H+ + 3H20 — H3BO3 + 8H
Zn + 2H" = Zn?" + 2H’

Os resultados da reacdo dos hidrogénios atbmicos com os ions dos elementos,

E™, formam os hidretos volateis.

E™+(Mm+n)H — EH, + mH”
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O mecanismo mais recente, descrito por D’'ULIVO et al. (2004), a geracdo de
vapor quimico é realizada sob condi¢Bes de reacdo quimicas especificas. No qual,
em solucdo aquosa, os complexos tetrahidroborato e borano se decompéem em di-
hidrogénio e acido boérico como principais produtos finais. Esta € uma reacao de hi-
drélise que consiste formalmente em dois processos: (I) um grupo hidroxila substitui
o hidreto na esfera de coordenacéo de boro, gerando acido bérico e (i) uma reacao
de desproporcionalidade entre hidreto e producéo do di-hidrogénio.

A hidrélise é catalisada por acido e ocorre de acordo com a reacdo geral con-

forme equacao abaixo:

[BH3X],+ H30+ + 2H,O H3BO3; + 3H, + [HX]Z+1

Ou em solucao aquosa, em que o 4cido € H,O em si

[BH3X],+ 4H,0 = H3BOg + 3H, + [HX]**" + OH~

Em que, X =H~, CN", OH", RS™, NR3 (4)

O pH durante a hidrolise sera controlado pelo equilibrio entre as espécies aci-
das e béasicas que estdo presentes durante a evolucao das reacdes acima. Em um
dos casos mais simples, a hidrélise do tetrahidroborato em &agua, torna-se e a for-
macéao de tampao de borato (H3BO3; e OH-) controlado pelo pH final de reacédo, que
€ em torno de 9,2.

Geralmente, a concentracdo do ion borohidreto depende da espécie analitica a
ser determinada e do sistema proposto para geracédo de hidretos. Os trabalhos na
literatura recomendam o uso da solucéo de borohidreto de sédio (NaBH,) na faixa de
0,5 - 10 % (m/v), em solucdo aquosa estabilizada por 0,1 — 2,0 % (m/v) de KOH ou
NaOH (DEDINA et al., 1995).

A concentracdo de NaBH,, ndo pode ser usado com displicéncia, porque pro-
duz uma quantidade excessiva de H, o que pode afetar o desempenho de alguns
dos sistemas de deteccao (STURGEON e MESTER, 2002). Por outro lado, a con-
centracdo de NaOH a solucdo de NaBH, deve ser controlada, uma vez que pode
afetar os sinais analiticos dos elementos, de tal forma, que podera afetar a cinética

de decomposi¢do do borohidreto de sédio. (FENG et al., 1998b). Na literatura mos-
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tra que a concentracdo de NaBH,; na solugcéo tem variado de 0,25% (m/v) (SMI-
CHOWSKI e MARRERO, 1998) a 10% (m/v) (TEMPRANO et al., 1993) para siste-
mas em batelada entre 0,1-1,0% (m/v) para sistemas em fluxo e a de NaOH de 0,1 a
2,0% (m/v) (STURGEON e MESTER, 2002). Dependendo do nimero de elementos
que formam hidretos tipo de matriz da amostra, fonte de excitacdo e separador gas-
liguido. No entanto, 1% (m/v) tem sido a concentragcdo doeNaBH, mais empregada
(FENG et al., 1998b; PRETORIUS et al., 1992).

Muitos estudos foram feitos relacionados a otimizacédo da concentracdo de Na-
BH,4 para a geragao de hidretos (RIBEIRO et al., 2004; PINILLOS et al.; 1995, TAO e
STURGEON, 1999; CADORE e BACCAN, 1997) e todos concordam que altas con-
centracdes do agente redutor, apesar de aumentar o sinal do analito, torna a reacao
turbulenta, devido a grande producéo de H,, resultando em uma pobre repetitividade
da analise e altos valores de branco analitico.

Sabe-se que para alguns elementos geradores de hidretos como: arsénio, se-
Iénio e antimbnio existem em solucdo aquosa em dois estados de oxidacdo, mas
infelizmente a reducdo com NaBH,4 ndo € eficiente para esses metais em seus esta-
dos mais altos de oxidacao, pois tém propriedades termodinamicas e cinéticas que
reduzem a capacidade de gerar hidretos. Por esse motivo, uma variedade de proce-
dimentos para a digestdo de amostras sdo descritas na literatura como sendo satis-
fatérios, pois todos conduzem, devido ao ambiente oxidante, os analitos a seus es-
tados de oxidacao mais alto (OLIVEIRA et al., 1983).

A conversédo dos estados de oxidacdo desses analitos para um estados de oxi-
dacdo ideal é requerida antes da reacdo com o NaBH, para a formacao do hidreto
desejado. Para isso, os redutores com potencial redox menor do que 0s pares
As(V)/As (lll) e Sb(V)/Sb (lll), como por exemplo, iodeto ou uma combinacao iode-
to/acido ascérbico, L- cisteina ou tiuréia, podem ser usados como agentes redutores
para o antiménio (DEDINA e TSALEV, 1995).

Mesmo com a reducao dos elementos ao estado de oxidacao ideal, a presenca
de alguns metais de transicdo podem dificultar na analise de especiacdo quimica de
antimoénio como por exemplo o Pb que pode absorver radiacdo no mesmo compri-
mento de onda do Sb (217nm). Hou e Narasaki observaram que, mesmo em baixas
proporcdes dos ions de metais: cobre (Il), niquel (), ferro (l11), (Il), cadmio, cromo
(VI), cromo (lll) e molibdénio (VI) afeta o hidreto na geragéo de antiménio (FERREI-
RA, et al., 2010).
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Algumas condi¢c6es mais frequentes encontradas em periddicos sdo apresen-

tadas na Tabela 1.

Tabela 1:Condi¢cbes de otimizacdo na geracéo de hidretos de Sb (NaBH,).

CONDICOES DE OTIMIZACAO NA GERAGAO DE HIDRETOS DE
Sb(NaBH4)

Fluxo do gas de arraste (mL min™)

2,5 -500

Concentragdo acida da amostra 0.01-8

(mol.L™)

Condicdes redutoras e oxidantes

Tiouréia (0,02-0,10); L-cisteina (10%));
Kl (0,3% - 2,0%); KBr e como auxiliar
(borohidreto (1,0%) e éacido ascérbi-
co)

Concentracdo de NaBH, (% (m/v))

0,25% (m/v) - 10% (m/v); NaOH de
0,1 a2,0% (m/v)

Técnicas de determinacao

HG-APGD-OES; HG-LIBS; CVG-
NDAFS; HG-AFS; CF-HGAAS; HG-
ICP-OES; CS-AAS; HG-ETAAS; HG-
AFS; HG-IAT-FAAS; HG-AFS trapping

A partir da da tabela acima, pode-se tomar como base as diferentes escalas

mencionadas das concentracfes acidas, vazao do gas de arraste e condicdes redu-

toras para se estabelecer os limites maximos e minimos das condicdes de trabalho.

3.1.2 Precursor metdlico sélido

O trabalho de Holak (1969) evidenciou a grande vantagem decorrente da in-

troducdo de hidretos gasosos na determinacdo de arsénio por espectrometria atdbmi-
ca (D’ULIVOet al., 2004), (CAVALCANTE, 2014).

Embora Holak (1969) seja reconhecido como o criador da técnica de geracao

de vapor quimico por espectrometria de absorcédo atdbmica, consistindo em concen-

trar a arsina criogenicamente antes de libera-la para determinagdo por AAS, ele
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chama a atencdo para um trabalho mais adiantado por Brandenberger e Bader
(1967), em que o mercurio foi determinado como vapor frio por espectrometria de
absorcdo atdbmica. No entanto, a reacdo de um metal em meio acido para a identifi-
cacao do arsénio ja eram conhecidas e, varias melhorias para o teste, proposto por
James Marsh (1794- 1846), sendo, a arsina gerada num recipiente usando zinco e
acido cloridrico como o agente redutor, concentrando o arsénio, ap0s a decomposi-
cdo, em vidro ou porcelana. Tal método foi simplificado por Gutzeit (1879), que en-
volve a passagem da arsina gerado através de um papel de filtro impregnado com
sais de mercurio. (BRINDLE et al., 2007).

No trabalho de Holak, se observa que a vantagem da geracgdo de vapor quimi-
co é o fornecimento de uma maior quantidade de analito para a chama na unidade
de tempo, devido a condensacao da arsina volatil, a vantagem inerente de melhoria
da transferéncia de massa na geracdo de vapor quimico estava a vista (BRINDLE, et
al., 2007).

No entanto, os procedimentos analiticos com precursor metalico obtiveram im-
portantes limitacdes: sinais de solucdes dos brancos analiticos elevados, associado
aos reagentes metalicos ndo possuirem alta pureza, isso talvez seja um dos motivos
em que a utilizacdo do precursor metalico sélido na geracao de vapor quimico tenha
sido pouco utilizadas em trabalhos. Porém atualmente, ja se encontram no mercado
metais com elevada pureza, cerca de 99,999%, tornando-se assim possivel corrigir

problemas relacionados as solu¢des do branco analitico.

Portanto, uma proposta de equac¢ao quimica para a geracdo de hidreto do an-

timénio através da utilizagcdo com precursor metélico sélido:

REACAO: M + nH3z0" — M™ + xH,(g) + nOH+ calor
A™ + n/2Hyg) — AHA(9)? , Em que, M=Zn e A= Sb

3.1.3 Geracdao Fotoquimica

A geracgédo de vapor fotoquimica (PVG) utiliza os radicais livres gerados por
reacoes foto-redox na presenca de compostos organicos de baixa massa molecular
como agentes de reducao (GAO, et al., 2016). O uso de irradiagao ultravioleta por si
s6 ou em combinacdo com outros oxidantes quimicos tém sido propostos para foto-

decomposicdo em linha de numerosas espécies de varios elementos que contribuem
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para as melhorias das sensibilidades analiticas. Usando um reator de oxidacgéo foto-
quimica de alta eficiéncia como uma fonte de luz ultravioleta de vacuo a 185 nm for-
nece irradiacao eficiente. A eficacia extremamente elevada surge do poderoso radi-
cal hidroxila (com um potencial redox de 2,8 V), produzido a partir de moléculas de
agua, sob a influéncia da radiacdo em 185 nm irradiacao ultravioleta. Por outro lado,
a foto-reducéo, recebeu recentemente uma atengéo crescente como uma técnica de

introducé@o de amostra alternativa para medi¢des de oligo-elementos.

A determinacao da concentracéo total de Sb ainda pode ocorrer uma vez que
as aguas naturais podem conter formas organicas de Sb que dispensam a etapa de
pré-reducdo tipica de geracdo de vapor quimico. Além disso, o uso de KBH4+/NaBH,4
e a elevada concentracdo de HCI necessério para geracao de vapor quimico eficien-
te na determinacéo de Sb(V) ndo é favoravel; nem quimicamente mais verde, sendo
necessarias novas técnicas de preparacao de amostras simples e mais rentavel. En-
tdo os tratamentos de amostra baseados em Foto-oxidacdo estdo bem estabeleci-
dos e se tornaram abordagens importantes para os elementos de traco e analise de
especiacao quimica. Além disso, o risco de contaminagdo da amostra é inferior, e
limites de deteccdo melhoradas podem ser alcancadas devido a niveis inferiores do
branco (GAO, et al., 2016).

A PVG nédo s6 mantém as principais vantagens da geracao de vapor quimico
convencional, mas também proporciona reacdes mais simples e mais quimicamente
verde com a utilizacdo de baixas concentracdes de acido férmico (5% v/v), acido
acético (15% v/v) e acido propibénico, segundo GAO et al. (2015). Mais ainda, a ins-
tabilidade de plasma resultante de introducédo de grandes quantidades de hidrogénio
gerado durante geracdo de vapor quimico produzido pelo borohidreto é evitado com
PVG. Ha vérias vantagens associadas com foto-CVG, dentre elas uma maior tole-
rancia em relacdo as altas concentracfes de metais de transicdo, tais como niquel e
cobalto. Quase todos elementos formadores de hidreto convencional (As, Sh, Bi, Se,
Te, Hg, Cd, Sn e Pb), varios metais de transi¢cdo (Ni, Co, Cu e Fe) metais nobres
(Ag, Au, Rh, Pd e Pt), bem como ndo-metais (I e S) sédo passiveis de algum grau de
geracao de vapor quimico apos irradiacao ultravioleta de sua solucdo aquosa a qual
um acido organico de baixa massa molecular € adicionado. Para abranger geracao

de ndo apenas elementos convencionais formadores de hidreto e de mercuario, mas
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também um certo nimero de metais de transicdo (por exemplo, Fe, Co e Ni), bem

como nao-metais (por exemplo, | e Br) (ZHENG et al., 2010).

Muitas pesquisas tém sido dedicadas a discussdo de possiveis mecanismos
de foto-CVG, mas o assunto permanece em grande parte sem elucidacéo, devido a

natureza complexa das foto-reagdes (HE et al.,2007).

Segundo GUO et al. (2003), um conjunto proposto de reacdes, que podem
servir para levar uma conclusdo do seu mecanismo sendo tomada como exemplo o
Se e este na presenca de H,O, ou NO¥, estdo descritas a seguir. O uso de acidos
organicos alifaticos, podem seguir um ou dois caminhos diferentes durante a sua
decomposicao anaerdbica fotolitica, que geralmente produz hidrocarbonetos, CO,, e

pequenas quantidades de CO e Ha.
hv
R-COOH — R +'COOH — RH + CO;,

(R: CnH2n+1, n = O, 1, 2) (1)

hv
RCO-OH — RCO +'OH - CO +ROH
(R=CnHzn+1, n=0,1,2) (2)

A reacao 1 ocorre mais frequentemente do que a reacao 2. No caso de acido
férmico, a reacdo 1 ocorre 6 vezes mais do que a reacao 2. Os radicais de hidrogé-
nio e carboxilo resultantes podem, teoricamente, reduzir selenito (Se*") ao selénio
amorfo (Se) e ainda mais provavel a existéncia de tais espécies de selénio reduzi-

ram como H,Se e varios adutos alquilados de Se.
2RCOOH +se* Y, €O, + R,Se
(R = CnH2n+11 n= 0! 1! 2) (3)
4+ hv
RCOOH + Se — SeCO + ROH

(R=CnHzn1, Nn=0,1,2) (4)
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Com o aumento do comprimento da cadeia de carbono, € provavel que a rea-
cdo 2 torna-se menos favoravel, e com nigual a 1 ou 2 (acido formico e acidos acé-
tico), selénio carbonilo € o Unico produto detectavel no sistema fotoquimico de acido
férmico. No caso do acido maldnico, o acido acético € formado por decomposicéo
fotolitica (reacdo 5). Esta sequéncia explica a formacéo de (CH3),Se; o mesmo pro-

duto final surge quando o 4cido acético € usado inicialmente.
HOOCCH,COOH —CH3;COOH + CO, (5)

Com a presenca de H,O, ou NO* esta presente no sistema &cido férmico, as
reacdes 9 e 10 pode ocorrer, em que os radicais carbonilo adicionais, CO’, séo pro-
duzidos como um resultado da formacéo de radicais adicionais de HO" que derivam
de reacOes 6-8. Estes radicais HO' consomem o radical hidrogénio, H', que é produ-
zido através de reacles 1 e 3, e que é responsavel pela formacéo de H,Se. Por con-
seguinte, a adicao de anions nitrato ou H,O, ndo s6 produz um aumento de 3 vezes
no rendimento de SeCO, mas inibe completamente a formacao de SeH,. As reagdes
correspondentes sdo apresentados a seguir:

hv

hv
NO* — ‘NO,+ 'O (7)

h
O +H+ 5 HO" (8)

hv
HCOOH — HCO + 'OH (9)

HCO +'OH ™.CO" + H,0 (10)

A baixa eficiéncia de formacao pode surgir se a reacdo estd muito acida como
redissolucdo do metal de transicéo que pode imediatamente ocorrer, ou se a solucao
€ muito basica, um hidroxido de metal podem formar o mondéxido de carbono radica-
lar e 4gua. Nao ha sinais de elementos de formacdo de hidreto foram detectados
quando o pH da solugéo foi maior do que 5. O mondxido de carbono (CO), reage
com elemento (E) metalico para formar gasoso E (CO)y, pode-se especular que o
mecanismo para PVG de espécies de metais de transi¢cao inicial pode envolver uma
concomitante reducdo do ion do analito para libertar atomos em solucéo juntamente

com a geracao de e ataque por radicais organicos (ZHENG et al., 2010).
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Na Tabela 2, estdo descritas condi¢cdes de otimizagcédo na geragao de hidretos

utilizando a fotoquimica.

Tabela 2: Condi¢cbes de otimizac&o na geracdo de hidretos (PVG)

CONDICOES DE OTIMIZACAO NA GERACAO DE HIDRETOS de Sb (PVG)

Fluxo do géas de arraste 1.0 mL min*- 300 mL min™

Fluxo da amostra para o fotoreator 0.5 mL min™; 0.7 mL min-*

Concentracdo da amostra acido férmico (5%- 50% v/v); acético
(15% v/v); &cido propibnico ( %)

Condicdes redutoras Uma mistura de 5% (v / v) férmico e 15%
acido acético (v/v); Uma mistura de 20%
(v/v) formico e 20% &acido acético (v / v);

Interferéncia na célula de reacéo O potencial de reducdo de radicais pro-
duzidos no processo nao € suficiente pa-
ra reduzir rmetais de transicdo e gerar
colbides.

Técnicas de determinacao GH-AFS; Photo-CVG-AFS; MC-ICPMS;
PVG-ICPMS; PVG-GF-AAS

Assim como, para a Tabela 1 das condi¢6es do borohidreto de soddio, & Tabe-
la 2 tem 0 mesmo obijetivo, estabelecer uma escala de trabalho para as técnicas

mencionadas para a geracao de vapor fotoquimica.
3.2 Geracéao de hidreto

A geracédo de hidretos compreende um processo de derivatizacdo quimica no
qual sdo produzidos hidretos volateis, a partir do tratamento da amostra com um a-
gente redutor, que pode ser um metal ou um reagente especifico que na maioria das
vezes € o0 borohidreto de sodio (NaBH,), em meio acidificado. Embora melhorassem
o sinal analitico, o uso desses sistemas foi associado com algumas limitacbes como:

elevado tempo requerido para formacao do hidreto, sistema de coleta susceptivel a
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interferéncia e perda, bem como a sensibilidade limitada devido ao amplo fator de
diluicdo do hidreto durante a etapa de introdugédo na chama de difusdo. (CAVAL-
CANTE, 2014). Outras vantagens e desvantagens da geracao de hidretos sao apre-

sentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Vantagens e desvantagens na geracao de vapor quimico

GERACAO DE VAPOR QUIMICO

VANTAGENS DESVANTAGENS

Analito é separado da matriz A suscetibilidade a interferéncias por
concomitantes existentes na solucéo
de leitura, que possam impedir a rea-
cdo de geracdo de vapor quimico, ou
sua purga eficiente da solucao

Maior eficiéncia na transferéncia A cinética de geracgdo de vapor quimi-
o co pode ser afetada por fatores fisicos
(aumento da sensibilidade) associados & solugdo (densidade,

viscosidade, volume, etc), de tal modo
gue, em alguns casos, pode ser ne-
cessario um dispositivo de coleta an-
tes da introducdo das espécies vola-
teis na fonte ou no atomizador, para
compensar essas influéncias;

Minimizacao de interferéncia espectral O pH e as concentracdes dos reagen-
tes podem ser criticos para alguns
elementos

Automacao Os estados de oxidacdo ou a forma
do analito podem ser criticos

Especiagdo quimica Altos custos com reagentes

Diferentes matrizes de trabalho E necesséario um estudo critico para
as condicdes de otimizacdo (concen-
tracdo do NH4Br3 e precursor solido)
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GERACAO DE VAPOR QUIMICO

VANTAGENS DESVANTAGENS

Pode ser acoplada a sistemas que
exploram a especiacéo quimica

Portanto, a geracdo de vapor quimico apresenta mais vantagens do que des-
vantagens no seu processo de geragao, sendo que as desvantagens mencionadas
podem ser facilmente controladas com um preparo de amostra realizada correta-

mente e ajustes no sistema.
3.3 Acoplamento com técnicas analiticas

A vantagem dos métodos analiticos baseado na técnica de geracao de hidreto
deve-se pelo fato do grande ganho relativo de sensibilidade comparado com as téc-
nicas convencionais de introducdo da amostras liquidas. No que diz respeito a per-
formance analitica, e suscetibilidade da sua aplicacéo para analise de rotina. Assim,
0S usos destas técnicas resultam em um melhor desempenho para determinacéo de
traco de antimdnio em amostras com matrizes mais complexas, mas existem ainda
poucos trabalhos em geracédo de hidretos em relacdo aos outros elementos formado-
res de hidretos, ou seja, em relacdo as diferentes formas do geracao de vapor qui-
mico, como pode ser constatado na Tabela 4, e mostra também a hifenacéo entre a
geracao de hidreto e as técnicas de determinagdo, bem como aplicacdes em amos-

tras ambientais complexas em virtude da sua matriz.



Tabela 4:Hifenacdo do método analitico de geragdo de hidretos com as de detecgao

Amostra

Agua mineral

Agua potéavel

Modo de LOD
Deteccéo
HG APGD-  1,2pg.L*
OES ; ;
HG LIBS img. L*

CVG-NDAFS 0,047 ng-

mL*

HG AFS 5-20ng L

LOQ

Precisao

(%RSD)

0,60

Faixa

Linear

Referéncias

GREDA, et al. 2015

YESILLER e YAL-

CIN,2013

LI et al. 2008

EL-HADRI, 2000
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Amostra

Agua para frangos

Agua do mar, subterraneas,

torneira e lago

Natural water

Sedimentos

Amostra

Modo de

Deteccéao

CF-HG AAS

HG ICP-OES

SPE FI HG-
ETAAS

HR CS AAS

Modo de De-

teccéo

LOD

0,16 ug. L

0,09 pg. L

1x 10 pg.

56ng L™

LOD

LOQ

0,26 pg. L™

19,0 ng L™

LOQ

Precisdo Faixa
Linear
(%RSD)
0,52-15
ug. L™
2,9-43 -
0,9 0,025—-
2,5ugL*?
5,6 -
Precisdo Faixa
Linear

(%RSD)

Referéncias

BATISTA et al.,
2013

DADQOSet al., 2014

LOPEZ GUERRE-
ROet al., 2014

SILVA et al., 2014

Referéncias
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Amostra

Aguas naturais

Agua da atmosfera

Leite

Modo de

Deteccéao

HG-ETAAS

HG-AFS

HG-AFS

LOD

6,0 ng L™

0,04 pg. L

1,6 ng L™

LOQ

20,0 ng L™

Precisdo

(%RSD)

<12:0%

3,1

Faixa Referéncias
Linear
- MOREDA-
PINHEIROet al.,
2001
- MOSCOSO-

PEREZ et al., 2004

- CAVA-
MONTESINOS et
al., 2004
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Amostra

Particulas atmosféricas

Alho

Agua

Amostra

Modo de

Deteccéao

HG-ETAAS

HG-AFS

HG-IAT-FAAS

Modo de De-
teccéo

LOD

0,045 ng

m-3

0,7ng g™

0,2 ngmL™

LOD

LOQ Preciséo

(%RSD)

0,150 ng m™ 9,1

4% Sb (Ill)

5% Sb (V)

8,0

LOQ Preciséo

(%RSD)

Faixa

Linear

Faixa

Linear

Referéncias

MOREDA-
PINHEIRO et al.,
2007

MATOS, 2009

MATUSIEWICZ e
KRAWCZYK, 2007

Referéncias
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Amostra

Amostras de sedimentos

certificados

Materiais de referencias cer-

tificados

Materiais de referencias cer-

tificados

Agua natural

Modo de

Deteccéao

FI-HG-ICP-MS

Photo-CVG-

AFS

PVG-ICPMS

UV-PVG MC-
ICPMS

LOD

23ngg?

0,2 ngmL™

3pg g™’

0,0006 ng
g-1

LOQ

Precisdo

(%RSD)

5.0

4,0%

3,5%

4%

Faixa Referéncias

Linear

1,0-50,0  RIBEIRO et al.,
ug. L 2004

- ZHENG et al., 2010

- GAO et al., 2015°

- GAO et al., 20152

- 0s valores néo foram informados; limite de deteccéo (LOD); limite quantificacao (LOQ) e faixa linear
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3.4 Interferéncias nao espectrais na geracao de hidreto

A geracéo de hidreto pode introduzir novos tipos de interferéncias, como a efi-
ciéncia do processo de geracado de hidreto, que depende de varios parametros expe-
rimentais. Em particular, a geracao de hidreto depende fortemente do estado de oxi-
dacgéo dos elementos. O estado pentavalente do Sb da uma sensibilidade mais baixa
do que o estado trivalente de Sh. O estado hexavalente como por exemplo, Se e Te
nao sdo reduzidas completamente a hidretos a partir do borohidreto de sédio. A ra-
zao0 para este comportamento é a cinética da reducdo de borohidreto de sédio ser
baixa, quando os elementos estdo no seu maior estado de oxidagéo. Portanto, o ri-
goroso controle do estado de oxidacdo dos elementos € essencial para 0 uso da
técnica de geracdo de hidretos (UGGERUD e LUND,1995).

Para o controle do estado de oxidagéo, alguns agentes redutores merecem
uma atencao especial como: a tiouréia, L-cisteina e o Kl. A tiouréia tem sido utilizado
como um agente de pré-reducdo para Sb e como um agente mascarante em combi-
nacdo com hidreto de geracao para a determinacédo de As, Sh, Bi e Se. Por conse-
guinte, a tiouréia em combinag¢do com HCI parecia ser um promissor agente de pré-
reducdo na determinacdo dos elementos formadores de hidreto por técnica de de-

terminacdo simultanea ja que minimiza interferéncias.

A tiouréia deve ser um agente til também para eliminar ou minimizar tais in-
terferéncias espectrais (UGGERUD e LUND, 1995), por minimizar a supressao de
sinal pela presenca dos elementos por elementos como Fe, Cu, Ni, Co, Ag, Au, Pt,
Pd e W e para o Sb®* em particular, os fons Fe*" e Pb?*. No entanto, alguma interfe-
réncia ndo-espectral, ainda pode ocorrer em ambos os liquidos e as fases de transi-
cao de gas, devido a concomitante, os elementos de formacéo de hidreto mutuos e

acidos minerais (por exemplo, HNO3; e HF usado para a digestdo da amostra.

O uso de L-cisteina destaca-se como agente quelante do grupo Tiol, que se
mostrou eficientes com matrizes complexas, mesmo em meio bastante acido, e que

nao necessitam do uso de solugdes tampdao; a desvantagem de reacdes paralelas
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indesejaveis (MACEDO, S. M, 2010). Um outro redutor freqlientemente utilizado é o
iodeto de potassio (Kl), o qual tem sido usualmente empregado com &acido ascérbico
(COELHO et al., 2002).

A HG-AAS, por implicar na separacdo do analito da matriz, pode ser conside-
rada como um método de introdugdo de amostra que minimiza interferéncias. Entre-
tanto, interferéncias podem ocorrer no processo de geracéo e liberagdo do hidreto
da solucéo, no transporte deste até a cela de atomizacéo e durante a etapa de ato-
mizacdo (DADOS et al., 2014). As interferéncias podem ser classificadas em: espec-
trais e ndo espectrais. As interferéncias ndo espectrais ainda podem ser subdivididas
em interferéncias na fase condensada e na fase gasosa, conforme pode ser visto na

Figura 1.

.Figura 1: Interferéncias ndo-espectrais na geracao de hidretos

Cinética de
Geracio
Fase condensada -
(geracio do hidreto)
Eficiéncia
de geracio
Interferéncias
nao-espectrais Cinética de
Durante o transporte
transporte
Fase gasosa < Eficiéncia de transporte

Concentracio
radicalar

Mo atormizador |

Decaimento de atomos
livres

As principais fontes de interferéncias em fase gasosa sao outros hidretos, es-
pécies volateis de elementos de transicdo, e de aerossol transportadas com o gas
transportador. Estas espécies interferem com a producéo de radicais livres de hidro-
génio necessarios para a atomizacao. Além disso, os interferentes acelera na re-
combinacédo de atomos de analito, resultando em espécies poliatdmicos, ou particu-
las (LI et al., 2008). A magnitude de interferéncia €, em grande parte controlado pe-
los fatores que influenciam a eficiéncia da atomizacdo (isto é, taxa de fluxo de
gas,suprimento de oxigénio, condi¢cdes HG, e da temperatura das células de quart-

z0).
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4 EXPERIMENTAL
4.1 Tentativas com diferentes métodos analiticos de geracao de vapor quimico
4.1.1 Precursor metalico solido
4.1.1.1 Estudo datemperatura da reacdo quimica

Para inicio dos testes de medicdo de temperatura e observagbes comporta-
mental da reagdo foi necessario a criacdo de uma nova configuracdo de uma recipi-
ente ( figura 2), sendo esta semelhante a citada por MACEDO, S. M, 2010, diferen-

ciando-a desta por utilizar uma tampa de Teflon e ndo de vidro borosilicato.

Figura 2: Configuracéo de um recipiente para geracao de vapor quimico.

» Termdmetro

T —
iE; Orificio de entrado do Termdmetro

L

Tampade roscaem Polipropileno ou Poliestireno

Orificio de saida do gas

*  Tubode Centrifugacio com Fundo Cénico

Amostrasolida

Posteriormente, foi feita mais um pequeno furo na tampa de teflon para a in-

troducdo do borohidreto ( figura 3) e assim determinar o antimonio.
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Figura 3: Tampa do recipiente de reacao para geracdo de hidretos

rd \
/A g \
. - .
Gasinerte <—|(—l__} ()———>» Saida do vapor gerado
\
‘x\ ¢ 7 Borohidreto
“'\-\.\_\_ » .-"'

A configuracdo de uma nova vidraria, adaptada ao tubo de centrifugacéo plas-
tico de fundo cbnico, permite a partir da criagcdo de dois orificios A e B na tampa do
tubo (Figura 4), a medicdo da temperatura e o escapamento do gas produzido pela

reacao do metal desejado, respectivamente.

Figura 4: Configuracdo da tampa do recipiente

A B
O 0

A elaboracéo deste novo recipiente permite a realizacdo de testes para a de-
terminacdo de condicBes experimentais 6timas e a partir de dados coletados estabe-
lecer parametros termodinamicos e cinéticos das reacdes quimicas, com o intuito de
controlar as reacdes quimicas para a geracao do vapor quimico. A utilizacdo do tubo
conico, evita a dispersdo da massa da amostra, fazendo com que a reacao ocorra
em um espaco reduzido e bem proximo ao termémetro, assim qualquer variagdo de

temperatura na reagéo sendo facilmente detectada.

Adicionando o metal em meio acido, segundo a equacgéo abaixo, pode-se ob-
serva a geracao do gas hidrogénio e liberagcéo de calor.
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EQUACAQ: M + nH30+ — M+n + xH,(g) + nOH- + calor

Podendo entdo ser mensurada diretamente a variagdo de temperatura do
meio reacional e outros aspectos ligados a cinética, mudanca de pH com auxilio de

um indicador e geracao de residuos.

Portanto, a confec¢cdo de um recipiente permitiu estabelecer a obtencéo de
dados termodinamicos e cinéticos das reacdes, que forneceu condigdes matemati-

camente comprovadas para maximizar os resultados experimentais.

O zinco e outros metais foram pulverizado para aumentar a superficie de con-
tato devido a dificuldade em se obter a massa necesséria para reacao, ja que o me-
tal estava em forma de granulos grandes. Este foi lixado para reduzir o tamanho da

particula e aumentar a superficie de contato.

O experimento foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa, foram pesa-
das quatro amostras de precursor que contém aproximadamente 0,0500g do metal
para reagir com diferentes concentracdes de acido cloridrico, a 2,0 mol.L™?, 3,0
mol.L™, 4,0 mol.L™ e 6,0 mol.L™*. Na segunda etapa, mediu-se seis amostras do pre-
cursor sélido em diferentes quantidades de massa, aproximadamente 0,0600g,
0,0700g, 0,0800g, 0,0900g e 0,1000g.

Nas duas etapas, a massa de metal desejada foi medidas em um tubo conico
de 50,00mL e séo adicionados através de uma bomba peristaltica 10,00mL do &cido
cloridrico em suas respectivas concentracfes determinada para cada etapa. Com o
auxilio de um termémetro acoplado a tampa do tubo, foi aferida a temperatura inicial,

monitorando a variagao de temperatura inicial e ao final do processo estudado.

Ambas as etapas foram realizadas em triplicata para obtencdo de resultados
mais precisos. As caracteristicas fisicas observadas durante os testes podem ser

visualizados na Tabela 5.
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Tabela 5: Caracteristicas fisicas observadas na reagdo com o precursor metalico sélido.

ELEMENTOS CARACTERITICAS FISICAS OB-
SERVADAS

v Efervescéncia rapida a partir
de 6,0 mol L™

ZINCO

v' Gerou gotas na parede do tubo

de ensaio

v' Formacao de bolhas na solu-
cao

v Sem mudanca na coloracéo na

presenca da fenolftaleina

ALUMINIO v' Houve formacgédo de bolhas na

parede

v' Restou particulas sélidas sem

reagir

v' Reacdo lenta para iniciar

MAGNESIO v' Mais reativo

v Efervescéncia rapida

v/ Solidos com pedacos maiores
(dificil pesagem)

v' Nao restou solidos apoés a rea-
céo

v Gerou gotas na parede do tubo

de ensaio
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ELEMENTOS CARACTERITICAS FISICAS OB-
SERVADAS
COBRE NAO REAGIU

FERRO v Formagcéo de residuo em todas

as concentracoes

v' A partir de 4mol.L™ a solucgéo
ficou com uma coloracéo acin-

zentada

v' Formacao de bolhas na solu-

cao

BOROHIDRETO DE SODIO (NaBH.) v’ Efervescéncia muito rapida

v" Sem mudanca de coloracao

em presenca da fenolftaleina

v' Formacao de bolhas na parede
do tudo e dentro da solucéo a-
cida

v' Variacdo de temperatura ape-

nas com a variacao da massa.

Durante as reacfes do metal em meio acido, foi possivel observar houve vari-
acOes significativas na temperatura em funcéo do tempo e do tipo de metal com va-

riacdes em suas massas e concentracdes acidas.

A Tabela 6,apresenta dados observados durante os testes.

Tabela 6: Variacdo da temperatura em funcdo da massa e concentragédo
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VARIACAO DA MASSAE ~ TEMPERATURA

PRECURSORES ~
CONCENTRACAO

(AT)

Massa constante x con-
centracdo acida variada

ALUMINIO N ATmin=12°C
Menor concentragao

. ~ ATméx: 18°C
Maior concentracao
Massa variada x concen-
tracao acida constante
ATmin: 16°C
Menor massa
ATméxz 340C

Maior massa

Massa constante x con-
centracdo acida variada

FERRO ) AT 2°C
Menor concentragao

i o ATméxz 2°C
Maior concentracao
Massa variada x concen-
tracdo acida constante
ATmin: 20C
Menor massa
ATméxz4oC

Maior massa

ZINCO Massa constante x con-
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VARIACAO DA MASSAE  'EMPERATURA
PRECURSORES ~
CONCENTRAGCAO (AT)
centragdo acida variada ATnin=2°C
Menor concentracao ATmax=4°C
Maior concentracao
Massa variada x concen-
tracdo acida constante
ATmin: 2°C
Menor massa
ATmészOC

Maior massa

Massa constante x con-

centracao acida variada

MAGNESIO B ATmin= 14°C
Menor concentracéao

. . ATmax=22°C
Maior concentracao
Massa variada x concen-
tracdo acida constante
ATmin: 22°C
Menor massa
. ATméxz 400C
Maior massa
BOROHIDRETO DE Massa constante x con-
SODIO centracao acida variada AT in-6°C
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VARIACAO DA MASSAE  'EMPERATURA
PRECURSORES ~
CONCENTRACAO (AT)

Menor concentragao ATmax=6°C

Maior concentracao
Massa variada x concen-

tracdo acida constante

ATmin: 6°C
Menor massa
ATméxz 130C

Maior massa

As primeiras geracdes foram com precursores metalicos em meio acido, mas
os procedimentos analiticos ndo obtiveram resultados satisfatorio talvez por algumas
limitagBes na época: brancos analiticos elevados, isto associado aos reagentes me-
talicos ndo possuirem alta pureza. Como atualmente ja esta disponivel no mercado
elementos com 99,999% de pureza, torna-se possivel a utilizacdo destes metais co-

mo precursor.

No entanto j& estar bem estabelecido na literatura a utilizagdo do borohidreto
de sddio na geracao de hidretos para o Sb e outro elementos. Com isso a escolha
do precursor solido para testes posteriores foi com base no perfil do grafico mais
préximo e semelhante ao do borohidreto de sodio, sendo assim, de acordo com o0s
graficos abaixo (figura 5) o zinco (Zn) é o precursor que mais se aproxima do perfil

desejado.
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Variacdo da temperatura em fungdo da concentracdo do
acido na reagdo com aproximadamente 0,0500 g de
precursor solido.

Variagdo de temperatura em fungdo da massa de sdlido
em solugdo dcida de concentragdo 6 mol/L

ariagdo da temperatura ("C)

Variagdode Temperatura (°C)

Massa aproximada de precursorsolido(g)

—8—Magnésio Aluminic  —@— Gorohidreto Zince  —@— Ferro Magnésio Alumninio Borohidreto —e—Zinco —e—Ferro

Figura 5: Grafico das variacdes de Temperatura x concentragdo/ Temperaturas X massa do precur-
sor.

4.1.2 Desenvolvimento do procedimento na técnica AFS

Na tentativa de desenvolvimento do procedimento da reacdo do precursor
metélico sélido em meio acido no AFS, foram empregadas massas pré-calculadas,
feitas com base nos seus valores estequiométricos, para determinar as condicdes
minimas para acender a chama do Espectrébmetro de Fluorescéncia Atdmica (AFS)

com especificacbes na Tabela 8.

Tendo em vista que a espectrometria de fluorescéncia atdmica é amplamente
empregada com a geracao de hidretos e que se fundamenta no uso de uma fonte de
radiacdo com comprimento de onda caracteristico para excitar atomos livres na for-
ma de vapor a um nivel de energia mais alto que o nivel fundamental. A excitacao
dos atomos do analito é seguida por um processo de relaxamento, que envolve a
emissédo de radiacao de fluorescéncia, de comprimento de onda igual ao fornecido
pela fonte, portanto, a energia emitida como radiacao fluorescente pelo analito é

proporcional a radiacdo ressonante absorvida por ela (CAVALCANTE, 2014).

A guantidade de hidrogénio gerado deve ser suficiente para acender a chama
e assim tornar o analito suscetivel a medida da propriedade fisica. Portanto, de inicio

foram escolhidos como precursor metalico o zinco (por apresentar melhor resultado
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na geracao de hidreto frente ao antiménio) e magnésio (por ser reativo, gerar gas
hidrogénio quase instantaneamente e por ter apresentado um sinal em testes anteri-
ores). Para o zinco, foi observado que a chama do fluorescéncia foi ligada utilizando
uma massa de 0,2500g nha concentracéo acida de 6 mol.L™* de HCI, ndo apresentan-
do nenhum indicio de chama em concentracéo &cida de 4 e 5 mol.L™* de HCI e mas-

Sa menaor.

Ja para magnésio, o suficiente para ligar a chama foi a massa de 0,1g em 4
mol.L*- 6 molLde HCI, assim como uma massa menor que 0,1g na concentracao
acida de 4mol.L™ . E em massas superiores a 0,1g em concentracédo acida de 4

mol.L!, a reacdo apresentou-se muito instavel.

Como na espectrometria de fluorescéncia atbmica com geracao de hidretos, o
atomizador utilizado na decomposicdo do hidreto é uma chama de difuséo, rica em
radicais de H', que atua facilitando o processo de atomizacéo dos hidretos. Com isso
o hidrogénio gerado a partir da reacdo do precursor em meio acido mostra-se bas-
tante adequado ao experimento e promissor. As caracteristicas técnicas do fluores-

céncia utilizado para os testes estdo descritos na tabela 8,

Tabela 7: Especificagbes do Fluorescéncia Atémica

Lumina 3300 Espectrémetro de Fluorescéncia Atémica (AFS)

Gerador de vapor / hidreto: (fluxo Separador gas-liquido para determina-

continuo) ¢bes de mercurio a frio e determinacéo
de geracdo de hidreto de As, Se, Te,
Bi, Sb, Sn, Pb, Ge, Zn, Cd, Hg

Atomizador Forno tubular de quartzo com ignigéao
automatica da chama de difusdo Ar-H2
reduz a interferéncia

Gas de arraste Argonio
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Lumina 3300 Espectrometro de Fluorescéncia Atdmica (AFS)

Gas Protecéao Argbnio

Faixa Linear Over 10°

Dimenséao (L) 66cm x (H) 38cm x (W) 48cm
Detector Alta eficiéncia quantica, tubo foto multi-

plicador solar sem saida (PMT)

Fonte de Luz Lampadas de catodo ocos de alta in-
tensidade especialmente concebidas
(HCL) com fonte de alimentagéo inde-
pendente de 2 canais, proporcionando
sensibilidade melhorada e limites de
deteccdo mais baixos

Design Opticos Comprimento focal curto, ndo dispersi-
vo, design Optico integrado

Limite de deteccao As, Se, Pb, Bi, Sb, Te, Sn (10 ng/L) e
Zn (2000 ng/L)

O primeiro teste realizado foi para o0 As com uma massa de 0,25000g de Zn
pulverizado, o resultado pode ser observado na Figura 6, o perfil do sinal analitico

para o elemento As.
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Figura 6: Gréficos dos sinais analiticos para o As nas figuras a),b),c), e d)

Com base na Figura 6, os sinais analiticos obtidos para o As, corroboram com
a possibilidade de gerar vapor quimico utilizando o precursor metalico solido para
obtencdo de sinais analiticos de outros elementos formadores de hidretos. Sendo
assim, novos testes sao viaveis para o Sb e Se com o Fluorescéncia Atbmica na U-
niversidade Federal da Bahia (UFBA).

4.1.3 Desenvolvimento do procedimento com a técnica espectrofotdmetro

O objetivo desta tentativa de desenvolvimento do procedimento com o método
analitico espectrofotdbmetro de absor¢cao molecular, é fazer com que o vapor quimico
gerado a partir da reagéo do precursor metalico solido em meio acido, reduzisse o
Mn’* para o fon Mn?" provocando mudanca em sua coloracdo pela mudanca do es-
tado de oxidagdo do Mn e assim analisado por um espectrofotdmetro de absor¢éo
molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis da Thermo Analitic) seguindo a

reacao global abaixo:
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5Sb** + 2Mn*" — 5Sb>* + 2 Mn*? (Reacdo Global)

Portanto utilizando os principios e fundamentos do método analitico para o es-
pectrofotbmetro, foi possivel medir as absorvancias da solucdo de permanganato de
potdssio apos a reacdo em diferentes concentragdes de antiménio em meio acido
com base na sua relac@o estequiométrica previamente calculada de 5:2.

Para melhor ilustracéo do sistema (Figura 7), o sistema foi composto pelo ar-
gonio atuando como gas de purga (1) que passa por um fluxdmetro (2), seguindo
direto para a sistema de reacdo (5), em seguida 4 mL da amostra acidificada (3) é
injetada por uma bomba peristaltica (4) pra o sistema de reacéo (5); o vapor quimico
gerado neste sistema para pelo segundo fluxédmetro (6) e segue para o tubo de en-

saio (7) contendo 0 permanganato de potassio para sua reducao.

Figura 7: llustracdo do sistema para o permanganato de potassio na geracdo de hidreto

(1)

ES 2 v
. Fluxémentro Fluxémentro

o

()

Argdnio

Amostra dcida Precursor metélico

Em uma solucdo de Permanganato de potassio (KMnQO,), pesando 1mg em
0,01 mol L™ de &cido sulfarico (H.SO,) em um baldo de 100 mL. E uma intermediaria
do 6xido de antimdnio (Sb,03) de 100 mg.L™* em um baldo 50 mL foi preparada a

partir desta uma solucado de 20 ug L™.
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Como a coloracao da solucdo de permanganato estava forte em relagao ao de-
sejado, foi necesséria fazer uma diluigcdo, tomando assim uma aliquota de 1 mL pra
um baldo de 10 mL, em seguida uma aliquota de 2 mL de foram adicionadas em tu-
bos de ensaios de 5 mL para que o vapor quimico de antimdnio fosse borbulhado.

Com base na relagdo estequiométrica de 5:2, foram calculadas o volume das
aliguotas que seria necessario retirar da solucdo intermediaria de antimoénio para

que se tenha uma reducdo do fon Mn’* para Mn?".
4.1.3.1 Planejamento univariado para o precursor metalico sélido

Para a execucgdo e escolha da melhor condicdo do planejamento foram esco-
lhidas as seguintes condic8es; Vazdo do gas argdnio 30, 40 e 50 mL.min*; concen-
tracdo acida 5, 6 e 7mol.L™"; Massa 0,1000, 0,1500, 0,1800, 0,2000 e 0,2500 g e

Tempo 60, 90 e 120 s; feitas em triplicatas.

4.2 DESENVOLVIMENTO DO PROCEDIMENTO NO METODO ANALITICO HG-AAS
UTILIZANDO BOROHIDRETO DE SODIO

4.2.1 Instrumentacao

As concentra¢gdes de antimdnio foram determinadas empregando um espec-
trobmetro de absorgcdo atdbmica, modelo Varian SpectrAA 240FS (Mulgrave, Victoria,
Australia), utilizando uma lampada de catodo oco como fonte de radiacdo. O com-
primento de onda de absorcéo foi fixado em 217,6 nm com um lampada de catodo
oco de antiménio. A correcdo de fundo foi feita empregando-se uma lampada de
deutério. A atomizacdo das espécies foi conduzida em tubo de quartzo com formato
em T, com comprimento de 165 mm e um diametro de 12 mm, aquecido por uma
chama de composicdo acetileno- ar. Uma balanca analitica ( Shimadzu, modelo
AUW-D Séries) e uma bomba peristaltica (série MPV 500) utilizando um Tubo-
PVCSD-81 (2.057mm) de diamentro interno.

54



55

4.2.2 Reagentes e Solugao

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e todas as solugfes fo-
ram preparadas com agua desionizada por um sistema Milli-Q (Millipore, Berford,
MA, USA, com resistividade igual 18,2 MQ cm). O acido cloridrico utilizado para o
planejamento univariado é o da Sigma Aldrich (37% m.m™), e para a curva de cali-
bragéo, validagéo e aplicacdo em amostras estuarinas foi utilizado HCI concentrado
(37%, m.m™, Merck Darmstadt, Alemanha). E também o borohidreto de sédio (Sigma
Aldrich 96%), para o preparo da solugcao 0,5% (m/v), estabilizado com NaOH 0,05

mol.L™.
4.2.3 Limpeza do material

Toda a vidraria e os materiais de laboratério foram lavados, por imersdo em
HNOs 10 % por 24 horas e enxaguados com agua deionizada e colocado pra secar

em temperatura ambiente.
4.2.4 Experimental
4.2.4.1 Planejamento univariado

A execucao do planejamento foi realizado na Universidade Federal da Bahia
(UFBA), localizada na cidade de Vitoria da Conquista-Ba, utilizando o espectrédmetro
de absorcdo atdbmica de alta resolucdo com fonte continua ( AR-CS AAS, Analitik
Jena, modelo AA300).

A solucdo padrdo (100 mg.L™Y), foi preparada, pesando-se uma massa de
0,0102 g de 6xido de antimbnio ( Sb,03), em um baldo volumétrico de 100 mL com
uma adicdo de 50,00 mL de acido cloridrico e completado com agua deionizada até
a marca de aferigéo.

Em seguida, uma aliquota de 0,1 mL do padrdo de referéncia de 100 yg.mL™
de antiménio foi diluido para 1 mg.L™ para um baldo volumétrico de 10,00 mL, e avo-

lumada com agua.
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Para o planejamento univariado foi utilizado uma solucdo de Sb(lll) de con-

centracdo de 20 pg.L™" em duplicata.

Os niveis para os fatores escolhidos segundos estudos na literatura para o
borohidreto de sédio e testes pré-realizados para a concentracao &cida e vazao, fo-
ram os seguintes: concentracdo de HCI (4,5; 6,0 e 7,5 mol.L™") (FENG et al., 1998b),
Vaz&o (30; 40 e 50 mL.min™) e Concentracdo do borohidreto de sédio ( 0,5; 1,0 e
1,5%) estabilizada em hidréxido de sédio (NaOH) & 0,05 mol.L™. O volume de 4 mL
de borohidreto de sodio foi ajustado em uma bomba peristaltica organizado segun-
do a tabela abaixo (CAVALCANTE, 2014); (BRINDLE et al., 2007).

Tabela 8: Condi¢Bes experimentais para o planejamento univariado

Concentracao Concentracao Vazdo do gas

acida (mol L™) NaBH. (%) (mL min™)
6,0 1,0 30
6,0 1,0 30
6,0 1,0 40
6,0 1,0 40
6,0 1,0 50
6,0 1,0 50
6,0 1,5 30
6,0 1,5 30
6,0 1,5 40
6,0 1,5 40
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Concentracao Concentracao Vazao do gas
acida (mol L™Y) NaBH, (%) (mL min™)

4,5 1,5 30
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Concentracao Concentracao Vazao do gas
acida (mol L™Y) NaBH, (%) (mL min™)

7,9 1,0 50
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Concentracao Concentracao Vazao do gas
acida (mol L™Y) NaBH, (%) (mL min™)

O sistema para a execucao deste procedimento esta ilustrado na Figura 8.
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Figura 8: llustracdo do sistema para o AAS

ESPECTROMENTRO DE ABSORCAO ATOMICA

S (4)

Fluxdmentro

Argdnio & X
NABH4 Amostra acidificada

(1) ()

Sendo, o ion borohidreto de sddio (1) transferido para para a célula onde con-
tém a amostra acidificada (2) e por fim, com auxilio do gas argénio (3) e para contro-
le da vazéo foi utilizado um fluxémentro (4) o vapor quimico gerado é transportado

para o espectrémetro de absorcéo atbmica (5).
4.2.4.2 Amostragem da agua de estuério

Os recipientes com as aguas estuarinas foram amostradas na Av. Sapetinga
(Figura 9), que € banhada pelo Rio cachoeira, nas coordenadas geograficas: longi-
tude -14.8136352 e latitude -39.0391942. Apds o término do planejamento univaria-
do, sendo estabelecidas as condi¢des de trabalho, para aplicacdo em teste de adi-
cao e recuperacao nas amostras estuarinas. Cerca de cinco tubos de polipropileno
graduados de 50 mL, foram preenchidas e acidificadas com uma gota de HCI con-
centrado, para evitar quaisquer precipitacdo do analito, em seguida, armazenadas

em uma caixa de isopor para manter a temperatura até a analise das amostras.
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Figura 9: Localizacdo do ponto de coleta da amostra de agua

Fonte:http://www.globeholidays.net/South_America/Brazil/Bahia/llheus/Maps5.htm

A segunda amostragem das amostras, para a aplicacdo e investigacdo da
concentracdo de antiménio ao longo do leito do rio, foram coletadas em 15 pontos
distintos, cada um em triplicata, para melhor confiabilidade nos resultados obtidos,

como mostra a Figura 10.

Figura 10:Pontos de coleta

As coletas foram realizadas de forma sequencial do ponto P1 ao P15, man-

tendo entre estes uma distancia de no minimo 100m.
4.2.4.3 Curva de calibracao

Seguindo o mesmo procedimento experimental anterior no preparo do padréo,
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foram tomadas aliquotas entre 500-1000uL em balbdes volumétricos de 50mL para o

preparo dos ponto da curva de calibragcdo em concentracdes de 1ug L™* & 10 ug L™.

Para a curva de calibracéo, o tempo de integracao foi de 30s com 5 replicas
nesse tempo de integracdo. Sendo, o método de regressdo de minimo quadrado que
estabelecer a melhor reta que passa pelos pontos (modelo de regresséo), quando o
erro em x € considerado desprezivel, aplicado em cada replicata para estimar o me-
Ihor tempo em que ocorreria uma relacdo linear entre a concentracdo do analito e a

absorvancia.
4.2.4.4 Preparacao das amostras CRMs

Cerca de 1,0000g dos CRMs NIST 1515 folhas de maca e tecido de ostra NIST
1566b, foram transferidas para tubos digestores de vidro (Figura 10b), seguido pela
adicdo 5,0 mL de HNOj3; concentrado e 4mL de perdxido de hidrogénio H»0,. Os tu-
bos foram tampados, usando o dedo frio (Figuras 11a; 11 b e 11c ) contendo agua
em temperatura ambiente. Os tubos foram aquecidos num gradiente de temperatura
até a temperatura de 130 °C por 24h. As solucdes finais foram transferidas para ba-
|6es volumétricos de 10,00 mL e completado com agua deionizada. O mesmo pro-

cedimento foi empregado para a preparagéo do branco analitico dos mesmos.

Foram transferidas aliquota dos digeridos de 769 pL de folhas de maca NIST
1515 e 909 pL de tecido de ostra NIST 1566b, em seguida adicionado 3,75 mL de
HCI concentrado, para a solucao residual ficar na concentracdo acida dos padrées
da curva de calibracéo de 4,5 mol.L™}, e avolumado com agua deionizada até 10 mL
em um tubo corning de 50 mL. Para cada CRM foram preparados em triplicatas e o
mesmo para as solu¢des do brancos; Em seguida foram colocados em banho maria,

a uma temperatura de 80°C durante 1 h para a reducao total do antiménio & Sb*".

Figura 11: Diagrama esquemaético a) dedo frio; b) tubo de digestdo e c) dedo frio acoplado ao tubo de
digestéo ( CAVALCANTE,D.D., 2014).
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4.2.4.5 Aplicacdo da analise de 4guas estuarinas

Para a analise da agua estuarina, foi retirada uma aliquota de 3,75 mL de HCI
37% concentrado foi adicionado a amostra de agua de estuario totalizando um volu-
me 10,00mL em um tubo falcon de 50,00ml e levado ao aquecimento de banho ma-
ria 80°C por 1h, para reducdo da espécie quimica de antimoénio para o estado de

oxidacao de antimdnio cétion trivalente.
4.2.4.6 Teste de adicdo e recuperacao

Uma aliquota da solucdo padrdo (100mg.L™) de antimdnio foi retirada,e adi-
cionada 3,75 mL de HCI 37% e em seguida completada com agua de estuario (pré
aquecida para reducédo das espécies de Sb a Sb*") para 10mL. O teste de recupera-
cao foi com a adicdo de 5 pg L™ nas amostras de estuario com o HG AAS. O proce-
dimento foi realizado em triplicata e com mesmo procedimento também para os

brancos.
5 RESULTADO E DISCUSSAO
5.1 Resultado para diferentes métodos

5.1.1 Precursor metdlico soélido
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As determinagbes de antimbnio foram realizadas por HR CS AAS empregan-
do um espectrometro CONTRAA 700 de AnalytikJena (GLE, Berlim, Alemanha), que
€ constituido por uma alta intensidade lampada de xenbnio de arco curto funcionar
num modo de hot-spot, de alta resolucdo monocromador duplo, e um detector de
sensor CCD. O comprimento de onda de absorc¢éo foi fixada em 217.5815 nm e a
absorvancia sendo medida a partir da altura do pico. A composi¢cdo da chama inclui-
dos acetileno (90 L h™) e ar (440 L h™Y). Um médulo de sistema de hidreto de HS 50
AnalytikJena (GLE, Berlim, Alemanha) foi utilizada e operada manualmente e a célu-

la de quartzo foi aquecida sobre a chama.

O uso de precursores metalicos solidos necessitam de mais estudos, porém
tem-se demonstrado resultados positivos com o procedimento desenvolvido, tendo
em vista a utilizacdo de um precursor com estabilidade semelhante ao do borohi-
dreto de sodio. Na Figura 12 mostra sinais do Zn quanto. No entanto, com as di-

mensodes do sistema desenvolvido, 0 Zn apresentou-se o comportamento estavel.

0025 ) 297 4439 2175815 27T
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Figura 12:Perfil do sinal atbmico do Sb utilizando o precursor Zn.

Um planejamento fatorial de dois niveis completo, desenvolvido com base em

variaveis a serem otimizadas ( massa do precursor (0,1000g e 0,2000q), vazdo de
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argdnio (50 e 100 ml min™) e concentracéo acida (3 e 6 mol L™) utilizando-se a ab-

sorvancia como resposta analitica.

Utilizando um espectrometro de absorcao atbmica com atomizador de chama
(SpectrAA 220 FS da Varian FS FAAS - Fast Sequential Atomic Absorption Spec-

trometry) foi possivel obter valores de absorvancia observados na Tabela 7.

Tabela 9: Matriz do planejamento fatorial 2° com quadruplicata da parte central com absorvancias

com respostas analiticas .

massa (g) Vazdo Ar (mL min™®) Concentracéo acida (mol L") Absorvancia

-1(0,1000)

1(0,2000)

-1(0,1000)

1(0,2000)

-1(0,1000)

1(0,2000)

-1(0,1000)

1(0,2000)

0 (0,1500)

-1(50)

-1(50)

1(100)

1(100)

-1(50)

-1(50)

1(100)

1(100)

0 (75)

-1(3,0)

-1(3,0)

-1(3,0)

-1(3,0)

1(6,0)

1(6,0)

1(6,0)

1(6,0)

0 (4,5)

0,0004

0,0004

0,0003

0,0022

0,1126

0,1200

0,0962

0,1285

0,0691
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0 (0,1500) 0 (75) 0 (4,5) 0,0323
0 (0,1500) 0 (75) 0 (4,5) 0,0286
0 (0,1500) 0 (75) 0 (4,5) 0,0928

Para explicita mais facilmente os resultados de um planejamento fatorial de
dois niveis, os gréaficos de pareto, exibem ou ndo a significancia dos fatores princi-
pais e de suas interacfes, mediante apresentacao de valores dos efeitos padroniza-
dos de todas as variaveis e interacdes possiveis (FERREIRA, 2015). Partindo da

importancia do seu uso, esta ferramenta foi utilizada.

7
(3)Acidez (mol L-1 : 5,2187

(1)massa (g) ,4781976

1by3 ,4345161

1by2 ,3080696

2by3 -, 110353
(2)Vazao Ar (mL min) -07127

p=,05
Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 13:Grafico de pareto para avaliar as variaveis

O gréfico de pareto (Figura 13) mostrou que apenas a concentracéo acida foi
o fator significativo com efeito positivo no sinal analitico. Portanto, essa significancia
da concentracéo acida deve-se em duas situacdes para o aumento da resposta ana-

litica: (i) na célula de reacao vai existir um aumento na probabilidade de colisdes efe-
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tivas entre o acido no nivel superior do dominio experimental com a massa de pre-
cursor metalico aumentando a quantidade de hidrogénio produzido favorecendo nu-
ma eficiéncia de derivatizacdo do antiménio e de transporte até a zona de observa-
cdo da técnica analitica, devido ao poder de efusdo do gas hidrogénio; (ii) a outra
contribuicdo, da maior concentracdo &cida foi provavelmente a contribuicdo para
produgéo de hidrogénio em excesso favorecendo uma contribuigcdo da atomizacao
do hidreto de antiménio na célula de quartzo. As Figuras 14 das superficies de res-
postas mostram a discussédo em torno do grafico de pareto obtido dos processamen-

tos dos dados.

= 0,12 = 0,12
0.1 0,1
= 0o I 000
oo oo
I 0,02 '
o [ 0.02
o

oo
[ 0.06
I 0,05

Figura 14:Superficie de resposta: a) massa x concentracdo acida; b) vazdo x concentragdo &cida; c)
massa X vazao.
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5.1.2 Permanganato de potassio

Ao fim do preparo da solucédo de permanganato de potéssio foi feita uma varre-
dura de 200-700nm, para verificar o melhor comprimento de trabalho. Como pode-se
perceber na figura 15, a regido se encontra no comprimento de 525nm.

Figura 15: Varredura do espectro de absor¢cdo molecular do permanganato de
potassio

1,0000

0,7500 4

T T T
2000 32,0 450,0 575.0 700,0

No entanto, quando foi realizada uma nova varredura apos a reacdo com hidre-
to de antimdnio gerado a partir do precursor em meio acido em diferentes concentra-
cOes (Figura 16), foi possivel perceber que a melhor regido estaria em na faixa de
544nm e ndo mais em 525nm, tendo em vista g a concentracdo P3 apresentou uma
absorvancia maior que o ion permanganato, sem reacéo, neste comprimento de on-
da (Figura 17). Demonstrando assim que nenhum fon Mn* foi consumido. As con-

centracdes de antimbnio podem ser observadas na tabela 9.

Tabela 10: Tabela da concentracdo de antimdnio em mg L™.

Concentracdo de Sb (mg/L) Absorvancias

Sem Reagéo (SR) 0
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Concentragéo de Sb (mg/L)

Absorvancias

P1

P2

P3

P4

P5

P6

P7

P8

P9

P10

P11

P12

P13

0,9677

0,4818

0,2419

0,1613

0,1009

0,0968

0,0806

0,0691

0,0663

0,0598

0,0484

0,0403

0,0302
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Com base nas observacdes nos perfis dos espectros de absorcdo de cada

concentragéo na regido de 544 nm, foram escolhidas as melhores concentragdes de

Sb que fez com que o Mn"* fosse consumido, sendo estas os ponto P3, P5, P6, P7

e P9. Sendo que, quanto maior a concentracdo do antiménio, mais ions permanga-

nato Mn"* devera ser consumido, reduzindo para Mn”**. Os demais pontos P1, P2,

P4, P8, P10, P11, P12 e P13, ndo seguiram a tendéncia prevista pelo consumo

crescente de Mn’* em funcao da concentracdo de antiménio.

Com os ponto de concentracdo P3, P5, P6, P7 e P9, foi feita uma tentativa de

curva de calibragdo com os pontos. No entanto, tais valores ndo permitiu a constru-

céo da curva, como pode-se observar na tabela 10.

Tabela 11:Valores de absorvancias obtidos apds a reacao

Pontos de Concentragao Absorvancias Médias
Sem Reag&o KMnO, 0,1206 0,1210 0,1208
P3 0,1276 0,1145 0,1211
p5 0,1223 0,1265 0,1244
P6 0,1216 0,1176 0,1196
p7 0,1192 0,1089 0,1141
P9 0,1109 0,1043 0,1076
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Figura 16: Espectro de absor¢ao do ion permanganato apos a rea¢éo com o hidreto de Sb.
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Figura 17: Espectro de absorcao do ion permanganato de potassio ampliado
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Apesar de inUmeras tentativas de melhoramento do sistema e seguindo rigo-
rosamente todo o procedimento nado foi possivel adquirir respostas confiaveis e co-
erentes pra prosseguimento de mais tentativas. Durante os testes, com todo o cui-
dado com a foto-decomposicdo inerente ao ion permanganato, sendo esta arma-

zenada em um caixa para minimizar a sua exposic¢ao a luz, havia mudanca em seu
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aspecto, porém ndo uniforme apos a reacdo e tempo de leitura de 20-30 min. A-
credita-se que dois fatores importantes podem terem influenciados nas respostas
negativas: primeiro foi a velocidade com que o hidreto chegava a solucédo de per-
manganato com auxilio do gas de purga (argbnio) controlado pelo fluxémetro loca-
lizado antes da reacao, porém a quantidade de H;, gerado pela reacdo metal-acido
aumentava a presséo no sistema fazendo com que a velocidade do hidreto na so-
lucdo de ion permanganato fosse extremamente alta; com isso foi necessario o uso
de um segundo fluxdmetro apds a célula de reacéo para maior controle e interacao
do hidreto. No entanto, com a utilizacdo do segundo fluxdmetro, responsavel agora
pela vazao do hidreto e também do gas de purga, a célula de rea¢do ndo suportou

a pressao interna e apresentou vazamentos.
5.2 Procedimento analitico para o borohidreto de sédio
5.2.1 Planejamento Univariado

Os estudos univariados ocorreram com 0s seguintes fatores: concentragdo aci-
da, concentracdo de borohidreto de sodio e vazdo do gas de purga. Portanto os gra-

ficos das condicdes selecionadas podem ser observados na Figura 18.

Figura 18: Condic&o de 4,5 mol L™ 0,5% e vazdo 40 mL min™, com absorvancias de 1407 e 1408,

respectivamente
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Analisando graficamente a escolha das condi¢cdes experimentais, sendo es-
tas: vazdo de 40 mL min™, concentracdo acida de 4,5 mol L™ e concentragéo do
borohidreto de sodio de 0,5 %; Foram selecionadas ndo apenas pela alturas de pi-
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cos e valores de absorvancias, mas também por analise grafica de todas as condi-
¢cOes, com isso, é possivel concluir que os gréficos que relacionam concentracao do
borohidreto de sédio e vazdo mantendo as concentracdo acida fixas de 4,5; 6,0 e 7,5
mol L?, nas figuras 20 & 22, que o erro causado pela instabilidade do sistema em
concentracbes mais elevadas de borohidreto de sédio e acido aumentam. Sendo
assim, uma menor concentracdo de borohidreto de sédio de 0,5 % e acido, na figu-
ra 20, praticamente ndo apresentou erros associados mesmo nas vazdes de 40 e 50

mL min™.

Na figura 19, poderia ser uma condi¢do alternativa para a concentra¢do acida
de 6,0 mol L™ e vazdo de 40 mL min™ e 1,0 % de borohidreto de sédio de sédio,

porém nessas condicdes como mostra abaixo, o perfil ndo estar bem definido.

Figura 19: Condigéo de 6,0 mol.L™; 1,0 % e vazdo 40 mL min™, com absorvancias de 1338 e 1392,

respectivamente
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Enquanto na figura 22, em uma concentracdo acida de 7,5 mol L™ os sinais
de absorvancias decrescem para as concentracbes de borohidreto de sodio em
0,5% e 1,5%; vazdes 30 e 40mL.min™ e aumentando o erro em concentracdes de
0,5 e 1,0%. Mostrando-se ser um condicdo instavel, tendo em vista o0 aumento da

turbuléncias no modulo de reacéo.

Figura 20:Concentracdo do borohidreto de sédio vs vazdo mantendo a concentragdo acida de 4,5

mol L™ fixo
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Figura 21:Concentracéo do borohidreto de sodio vs Vazdo mantendo a concentracdo acida de 6,0

mol L™ fixo
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Figura 22: Concentracdo do borohidreto de sédio vs Vazdo mantendo a concentracdo acida de 7,5

mol/L fixo
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Os graficos das condicbes experimentais, que relacionam concentracdo acida
e vazao, mantendo as condi¢des 0,5, 1,0 e 1,5 % de borohidreto de sddio, nas figu-
ras 24, 25 e 26, corroboram com as variaveis escolhidas pelo planejamento. Na figu-
ra 24, as vazdes de 40 e 50, também se mostraram como alternativa para o experi-
mento. Porém com o0 aumento da concentracdo acida, os valores das absorbancias
diminuem. Logo para a condicdo de 0,5 % de borohidreto de sédio a vazdo de 40
mL min™ tem se a melhor variavel, ja que para a vazdo de 50 mL min™ em 0,5 % o
pico ndo apresentou perfil bem definido (figura 22). Na figura 25, quando a concen-
tracdo do borohidreto de sédio € de 1,0 %, as condi¢cdes a relacdo concentracao e
vazao comecam a apresentar pequenos desvios entre seus valores das absorvan-
cias. Em contrapartida na vazdo de 40 mL min™ e concentracdo acida 6,0 mol L™,

apresentou um aumento em relacéo a vazéo de 30 e 50 mL min™.

Com isso, a partir da analise gréafica, discutida acima, as condi¢des de traba-
Iho selecionadas para obtencdo de uma melhor resposta foram: concentracdo acida
de 4,5 mol L™, vazdo do gas argonio de 40 mL min™ e concentracdo do borohidreto
de sodio de 0,5%.
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Figura 23: Condicdo de 4,5 mol L™; 0,5 % e vazdo 50 mL min™, com absorvancias de 1468 e 1461,

respectivamente
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Entretanto, quando a concentracdo é aumentada para 1,5 % (figura 26), é

possivel concluir gue hd um diminuicdo dos valores de absorvancia com o aumento

da concentracéo acida em uma concentracdo alta de borohidreto de sédio.

Figura 24: Concentracao acida vs vazao mantendo a concentragao 0,5% de NaBH, constante
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Figura 25: Concentragdo acida vs Vazdo mantendo a concentracdo 1,0 % de NaBH, constante
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Figura 26: Concentragéo acida vs vazdo mantendo a concentracéo de 1,5% de NaBH, constante
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Os graficos das condigbes experimentais, que relacionam concentracdo de
borohidreto de sédio e concentracdo acida , mantendo as vazdes de 30; 40 e
50mL.min™ constantes, nas figuras 28 a 30. Na figura 28, mantendo a vaz&o de
30mL.min™ fixa, a melhor condi¢do como pode-se observar é na concentracéo acida

de 4,5 mol L™ e concentracdo do borohidreto de sédio de 1,0%, apresenta precisao
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nos valores de absorvéancias, porém o perfil de seus picos estdo com visualizacao
parcial figura 27.

Figura 27: Condic&o de 4,5 mol.L-1; 1,0% e vaz&o 30 mL.min™, com absorvancias de 1.298 e 1.306

respectivamente;
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Figura 28: Concentragéo vs Concentragdo acida mantendo uma vaz&do 30 mL min™* fixo
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Na figura 29, quando a vazéo é aumentada para 40 mL min™, em concentra-
céo acida de 4,5 % a 7,5 % é quase constante, mostrando assim que esta vazao € a
melhor, com excec&o, na condi¢do de 6,0 mol L™ com borohidreto de sédio a 1,0 %.

Ja na figura 23, com a vazdo em 50 ml min™, a concentracdo acida apresenta-se
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como a melhor condicdo independente da concentracdo do borohidreto de sodio,

mesmo com seus valores de absorvancias diminuindo e desvios aumentando.

Figura 29: Concentracdo vs Concentracdo acida mantendo uma vazéo de 40 mL min™ fixo
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Figura 30: Concentragéo vs Concentracéo acida mantendo uma vazéo de 50 mL min™ fixo
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Os demais graficos encontrado pelo planejamento univariado se encontram em

Anexo para observacéo e confirmacao das condi¢gdes selecionadas.
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5.2.2 Estudo da Curva de calibracdo em funcao do tempo de reacao

ApOs a execucgdo do planejamento univariado e estabelecidas as condigbes
de reacdo. A curva de calibracdo em funcdo do tempo foi elaborada no intuito de

observar o melhor tempo para se obter a melhor resposta.

A curva de calibracéo foi construida utilizando-se 10 pontos, cujas concentra-
¢bes variaram de 1,0 yg L™ a 10 ug L™ e o branco analitico. Com o tempo de inte-
gracao de 30 s, foram realizadas curvas em tempos de 10; 15; 20; 25 e 30 s (Figuras
31-35), sendo possivel observar que ha um aumento do indice de determinacéo (R?)
até o tempo de 20s e uma diminuicdo do coeficiente angular que expressa a sensibi-
lidade da técnica. Nas figuras 31 e 32 os coeficientes de determinagdes foram R?=
0,711 e R?= 0,857, informando uma correlacdo entre os pontos da curva de calibra-
cao nestes tempos, respectivamente para os tempos de 10 s e 15 s. Ja para o tempo
de 20 s; 25 s e 30 s (Figuras 33-35), os valores foram R?= 0,9992; R?= 0,996; R*=
0,997, respectivamente; apesar dos valores proximos de R? para o tempo de 25 e
30s a sensibilidade destes diminuem, mostrando assim, que o melhor tempo é o de
20s.

Figura 31: Curva de calibracdo para o tempo de 10 segundos
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Figura 32: Curva de calibracdo para o tempo de 15 segundos
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Figura 33: Curva de calibragéo para o tempo de 20 segundos
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Figura 34: Curva de calibracdo para o tempo de 25 segundos
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Figura 35: Curva de calibracdo para o tempo de 30 segundos
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5.2.3 Parametros Analiticos

Todo o método proposto por HG AAS descrito, foi validado de acordo com as
normas IUPAC de acordo com Thompson; M. et al, (2002). Os limites de deteccéo
(3(sd/S)) e de quantificacdo (10(sd/S)) foram: 0,0066 e 0,02 ug L™, respectivamente,
para Sb total. A curva de calibracdo analitica apresentou linearidade significativa
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com valor de R = 0,9995 e inclinacdo da curva representada pela equacéo Abs =
0,038.Sb* (ug L™) + 0,037.

A precisao foi expressa, como desvio padrao relativo (RSD %), das concen-

tracbes de 2 ug.L™' e 9 ug.L™, correspondendo 1,2 % e 7,1 % respectivamente.
5.2.4 Validac&o do método

A exatiddo do método foi avaliada através da analise dos materiais de refe-
réncias certificados (MRC) Aplle Leaves 1515 e Oyster Tissue 1566b. A exatiddo do
método proposto também foi verificada por meio de testes de adicdo e de recuperagao

em uma concentracdo de 5 pyg L™

O sinal de antiménio empregando o método proposto, nas condi¢cfes otimiza-
das, para a HG AAS varia com a concentracado de antiménio, segundo a equacéao:
Abs = (0,038 + 0,04079 ) CSb ( ug L™) + (0,037 + 0,19503), R = 0,9995, para um in-
tervalo de confianca de 95%, com n=7 e intervalo de linearidade entre 1,0 -10,0 ug
L™,

O valor certificado da concentracdo de antimdnio total e os resultados obtidos
sao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12:Resultado da determinacéo de Sb total em materiais de referéncias

CRM Valor Certificado Valor encontrado
mg. Kg* mg. Kg™ RSD
(%)
0,013 0,0138 + 0,0007
Folhas de 2,61
Maca 1515
Tecido de 0.011 + 0.002 0,0127 + 0,0003 2,34

Ostra 1566b
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Para comparar o valor certificado com o valor calculado para a Folha de Maca
(NIST MRC 1515), foi utilizado o teste-t, calculado a partir da equacéo abaixo;

t = (x-Wvn/s

Em que x = média; y = o valor referéncia; n = numero de determinagdes; s é o

desvio padréo das determinagoes.
Como o valor de T calculado € menor do que o valor de T critico tabelado (
Tcalc < Tcritico, a diferenca entre os resultados nao é significativa ao nivel de 95%.

Portanto, o método analitico esta isento de erro sistematico (tabelal3).

Tabela 13: Dados calculados para a validacdo com Folha de Maca 1515.

CRM Valor encontrado Valor certificado dp =S  Tcac Teritico95%
(média £ I1C) (x incerteza)
n-1=2
Folha de 0,0138 + 0,0007 0,013 0,0042 3,96 4,3
Maca
*n=3

A comparagéo do resultado da medigdo com o valor certificado para o Tecido
de ostra (NIST MRC 1566b), foi de acordo com Linsinger, T. (2005), com a finalidade
de avaliar o desempenho do método. Para avaliar o desempenho do método, com-
para-se Am com Ui se Am < U,;, a diferenca entre o resultado da medigéo e o valor
certificado ndo sera significativa. Para isso foi preciso calcular a diferenca absoluta
Am (1) (entre o valor encontrado e o valor certificado); a incerteza associada Uy, (2) (
que é raiz quadrada da soma das incertezas do valor medido e valor certificado e
também a incerteza expandida U, (3) (multiplicando a incerteza associada por kK,

normalmente igual a 2).
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{2 2 2)

3
UA=2.UA 3

Segundo a tabela 14, o valor obtido de UA > Am; logo, a diferenca entre os re-
sultados das concentrac6es encontradas e os valores certificados ndo foram signifi-

cativa ao nivel de 95 %.

Tabela 14: Dados calculados para validacdo do Tecido de Ostra 1566b.

CRM Valor encon- Valor certi- um Ucrm UA UA Am
trado (média ficado (=

£ 1C) incerteza)
Tecido 0,0127+ 0,011+ 0,00019 0,001 0,0013 0,0027 0,00172
de Os- 0,0003 0,002

fra

Outra observacao é que os constituintes das outras espécies quimicas néo in-
fluenciaram na determinacdo do analito. Mostrando que o mesmo néo teve problema

com interferéncia de outros ions presentes.
5.2.5 Aplicagdo do método

O método proposto por HG AAS, foi aplicado para a determinacao de Sb total

em amostra de aguas estuarina em triplicata (n=3). Com base nos sinais analiticos
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obtidos como respostas, foi calculada a concentracdo de Sb utilizando a equacéo da
reta Abs = (0,038 + 0,04079 ) CSb ( ug L™) + (0,037 + 0,19503), sendo assim a con-
centracdo encontrada foi de CSb=( 0,5111 * 0,0196), para um intervalo de confianca
de 95%, com um RSD de 3,39%.

Tendo em vista que o perfil do pico obitido na aplicagdo em amostra de estua-
rio (figura 36) foi semelhantes ao obtidos pelos padrbes utilizando o Sb,O3 de anti-
monio no planejamento univariado, torna-se possivel, realizar a determinacdo em

diferentes pontos.

Figura 36: Aplicagdo direta em amostra estuarina
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5.2.6 Teste de Adicao e recuperacao

O teste de adicdo e recuperacdo do analito, foi realizado em triplicata (n=3), pa-
ra uma concentracdo de 5 ug L. Com base nos sinais analiticos obtidos como res-
postas, foi calculada a concentracdo de Sb utilizando a equacédo da reta Abs =
(0,038 + 0,04079) Csp, (ug.L™) + (0,037 + 0,19503), sendo assim a concentracéo en-
contrada foi de Csp = (5,1744 + 0,0196), para um intervalo de confianca de 95%, com

um RSD de 0,335%. A recuperacao de 93,3 %, foi obtida utilizando a formula abaixo:

Recuperagéo (%) = Ca-Cb/Cc x100

Sendo: Ca= concentracdo determinada na amostra adicionada

Cb= concentracéo determinada na amostra ndo adicionada
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Cc= concentracao adicionada.

Portanto, a recuperacao do analito é estimada pela analise destes, adicionadas
com quantidades conhecidas nas amostras. O problema que pode ocorrer € que o
analito adicionado nem sempre esta ha mesma forma que a presente na amostra, o0
que podemos descartar neste trabalho, j& que toda a amostra passou por um pro-
cesso de reducgéo para conversdo do analito ao seu estado formador de hidreto. Ob-
serva-se nos graficos nas figuras 37, a similaridade do perfil obtido, mostrando que o

meétodo sera aplicado e nédo trara problema para a determinacéo de antiménio.

Figura 37: Perfil para adicdo e recuperacao

1.50]
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5.2.7 Aplicacao e investigacdo de antiménio em diferentes pontos de coleta

Os resultados obtidos com a analise das triplicatas em cada ponto, como apre-
sentado da Figura 38, apresentam valores para alguns pontos que requer um pouco
mais de atencéo e estudo, principalmente para os pontos P5 e P6, em que a concen-
tracdo de Sb apresentou um discrepancia em relacdo aos outros pontos de coleta.
Tais locais de coletas, sdo pontos em que embarcacfes maritimas costumam-se
atracarem. Algumas hip6teses foram levantadas para tal fonte de Sb nas respectivas
areas: talvez tintas, venizes, esmaltes ou zarcdo das embarcacfes possam estar

contribuindo com o aumento.
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Figura 38: Concentracdo de antiménio em diferentes pontos de coletas

PONTOS DE COLETA

CONCENTRAGCAO DE Sb (ug.L™)

P1 ABAIXO DO LQ
P2 1,09

P3 0,83

P4 0,92

P5 11,66

P6 2,91

P7 1,80

P8 0,10

P9 0,97

P10 ABAIXO DO LQ
P11 ABAIXO DO LQ
P12 ABAIXO DO LQ
P13 ABAIXO DO LQ
P14 ABAIXO DO LQ
P15 ABAIXO DO LQ
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J& para os pontos mais distantes dos locais em que se encontram 0s barco,
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como nos pontos P1 e P10 ao P15, as concentragbes foram abaixo dos limites de
quantificacdo do método.
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6 CONCLUSOES

Durante o desenvolvimento desta pesquisa foi possivel concluir que a utiliza-
cdo do precursor metalico € uma alternativa na geracao de hidretos de antimdnio,
porém a precisdo em seus resultados nao foi alcancados da forma como foi planeja-
do. Ja para o permanganato de potassio, ha trabalhos que relatam o procedimento
com sucesso com o borohidreto de sodio; no entanto, utilizando o precursor metalico

nao obtivemos éxito.

A configuracdo do novo recipiente de geragcdo de vapor quimico quimico de
baixo custo, tem se mostrado eficiente, podendo ser empregado com sucesso na
determinacdo de Antimbénio em amostra de interesse ambiental na Baia do Pontal

em ilhéus-BA.

A utilizacdo das ferramentas quimiométricas usando o planejamento fatorial
completo e metodologia de superficie de resposta dentre outros, puderam elucidar
algumas duvidas existentes das condicdes necessaria de suas variaveis e estas téc-
nicas constituem na melhor alternativa para a interpretacdo de dados e para a aqui-
sicdo do méaximo de informagfes sobre o sistema, para uma melhor identificagdo

sobre as variaveis de maior relevancia para o método desenvolvido.

O planejamento univariado ndo apresentou problema na execucdo e princi-
palmente na interpretacdo dos resultados, permitindo assim, realizar uma aplicacéo

com condicdes confiaveis ao método.

Os materiais de referéncias de Folhas de maca (NIST 1515) e Tecido de ostra
(NIST 1566b), foram adequados para 0s objetivos propostos, ou seja, pode ser utili-
zados no procedimentos de andlises de antimdnio nestes tipos de matrizes para ava-

liar a exatidao e precisdo do método proposto.

Portanto, conclui-se que, o valor encontrado de 0,51+ 0,02 uyg L™, na amostra
de agua estuarina na amostra estuarina, esta abaixo do valor maximo permitido pela
Resolugdo CONAMA N° 357/2005 de 0,005 mg L™ de antiménio em &gua doce.
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ANEXO - Gréficos do planejamento univariado para o F_ AAS

Figura 39:Condicéo de 6,0 mol.L™; 0,5% e vazdo 30 mL.min™, com absorvancias de 0,3115 e 0,1471
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Figura 40: Condicdo de 6,0 mol.L™"; 0,5% e vaz&o 40 mL.min™, com absorvancias de 0,163 e 0,2484
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Figura 41: Condi¢éo de 6,0 mol.L™"; 0,5% e vaz&o 50 mL.min™, com absorvancias de 0,2604.;
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Figura 42: Condicdo de 6,0 mol.L™; 1,5% e vazdo 30 mL.min™, com absorvancias de 1,124 e 0,8329
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Figura 43: Condic&o de 6,0 mol.L™; 1,5% e vaz&o 40 mL.min™, com absorvancias de 0,8873 e 0,5887
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Figura 44: Condicéo de 6,0 mol.L™"; 1,5% e vazdo 50 mL.min™, com absorvancias de 0,7642 e 0,6164
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Figura 45: Condicdo de 6,0 mol.L™"; 1,0% e vaz&o 30 mL.min™, com absorvancias de 1.024 e 1.305
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Figura 46: Condicdo de 6,0 mol.L™; 1,0% e vaz&o 40 mL.min™, com absorvancias de 1.338 e 1.392
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Figura 47: Condicdo de 6,0 mol.L™; 1,0% e vaz&o 50 mL.min™, com absorvancias de 1.188 e 1.128
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Figura 48: Condicdo de 4,5 mol.L™"; 1,0% e vaz&o 30 mL.min™, com absorvancias de 1.298 e 1.306
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Figura 49: Condicao de 4,5 mol.L™"; 1,0% e vazdo 40 mL.min", com absorvancias de 1.171;
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Figura 50: Condicdo de 4,5 mol.L"; 1,0% e vazdo 50 mL.min™, com absorvancias de 1.468 e 1.461
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Figura 51: Condicdo de 4,5 mol.L™; 1,5% e vaz&o 30 mL.min™, com absorvancias de 1.004 e 1.069
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Figura 52: Condicdo de 4,5 mol.L™; 1,5% e vaz&o 40 mL.min, com absorvancias de 1.359 e 1.225
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Figura 54: Condicéo de 4,5 mol.L™; 0,5% e vazdo 30 mL.min™, com absorvancias de 0,6268 e 0,7523

respectivamente;

08 ]
0g |

/ 05 |

04

02 |

o0

Absorvancia
Absorvancia

02 |

0o

0 P ) 7 0 % = 75
Tempo(s) Tempo(s)

Figura 55: Condicdo de 4,5 mol.L™; 0,5% e vaz&o 40 mL.min™, com absorvancias de 1.407 e 1.408
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Figura 56: Condicéo de 4,5 mol.L™"; 0,5% e vaz&o 50 mL.min™, com absorvancias de 1.629;
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Figura 57: Condicdo de 7,5 mol.L™; 1,0% e vazdo 30 mL.min™, com absorvancias de 1.258 e 0,7178

respectivamente;
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Figura 58: Condicdo de 7,5 mol.L™; 1,0%
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Figura 59: Condicéo de 7,5 mol.L™; 1,0%

respectivamente;
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Figura 60: Condic&o de 7,5 mol.L™; 1,5% e vazdo 30 mL.min™, com absorvancias de 0,7100 e 0,4162

respectivamente;
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Figura 61: Condicdo de 7,5 mol.L™; 1,5% e vaz&o 40 mL.min™, com absorvancias de 0,5667 e 0,5624

respectivamente;
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Figura 62: Condigéo de 7,5 mol.L-1; 1,5% e vazéo 50 mL.min™, com absorvancias de 0,4499

e 0,5023 respectivamente;
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Figura 63: Condicdo de 7,5 mol.L-1; 0,5% e vaz&o 30 mL.min™, com absorvancias de 1,474

e 0,1357 respectivamente;
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Figura 64: Condi¢éo de 7,5 mol.L-1; 0,5% e vazdo 40 mL.min-1, com absorvéancias de 0,2782

e 0,1918 respectivamente;
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Figura 65: Condi¢éo de 7,5 mol.L-1; 0,5% e vazdo 40 mL.min-1, com absorvancias de 0,2284;
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